
























Atomib level experiments have been available as a result of substantial development
of the experimental techniques. It is naturally expected that the direct comparison and
collaboration between atomistic modeling and experiments. Unfortunately, however, huge
time scale gap is still lying between them even space gap has been almost closed. In this
thesis, to overcome the time scale gap, coarse-grained atomistic modeling for long time
scale is newly developed, and atomic diffusion d.ynamics in crystalline defect are clarifi.ed
using the modeling method.
First, newly developed ad.aptive boost (AB) accelerated molecular dynamics method is
porposed. In this method, a smooth histogram of collective variables is first estimated by
canonical ensemble molecular dynamics calculations, and then a temperature-dependent
boost potential is iteratively constructed to accelerate the MD simulation. This method
not only allows us to observe the rare events but also to evaluate the profile of free energy
an6 trial frequency along the reaction coordinate. Furthermore, multi replica molecular
dynamics (MRMD) concept is also proposed for effective parallel computation.
Second, carbon diffusion in BCC iron crystal with and without disiocation is analyzed
using the AB accelerated molecular dynamics method. It is found that migration of
carbon in iron may be accelerated not in the dislocation line direction {, but in a con-
jugate diffusion direction called c. This accelerated random waik arises from a simple
crystallographic channeling effect. c is a function of the Burgers vector b, but not {,
thus a dislocation loop possesses the same c everywhere. The 71" mixed dislocation is
the only case we see straightforward pipe diffusion, that does not depend on dislocation
mobility. It is also demonstrated that for any close packed slip planes in some lattice
structures, migration of interstitials may be accelerated in a conjugate diffusion direction
c in dislocation core using a stacking fault model and first principles density functional
caluclation.
Finally, creep mechanism in nanocrystalline (NC) metals are predicted by molecular
dynamics and rate-controlling equation. The dominating creep mechanism transits from
grain boundary diffusion, to GB sliding, and then dislocation nucleation with increasing
stress. A stress-temperature deformation-map in NC metals accommodated by the com-
petition among different stress-driven, thermally activated processes is proposed. Based
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その集団運動を解析する離散転位動力学 (dおloCation dyllamicsi DD)法(6)ゃマイクロスコ
ピックフェーズフイール ド(lniCrosぐopic l)1lase neldi MPF)法(7,ネ
),内部結晶組織の形態を
解析するフェーズフィール ド(phaSe ieldi PF)法(②,形成された薦部結晶緯織の機械的特
性を解析する結晶塑性有限要素法(1のなど,各特徴スケール毎にそこでの現象を首尾よく















るメソスケールの科学や理論 (mesOSCale science and theory)の発達を待たねばならない
と考える。現状では,実験事実によるガイ ドを受けながら,実験「4Nl難な極銀条件での特性
を予演1したり,実験で観察が困難な変形途中での材料内部の現象やごく短時間の局所領域
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発された REversible REference System Propagator Algorithm(RESPA)(⇒に速度ベル レ














































































Op∂r  ∂T∂p  π(
となる。ただし,             
∂び            (2.11)∫≡ ∂r
∫は粒子に作用する力である.
式(2.10)のリウビル演算子を式(2.4)に代入して,P,Tの時間変化を求めると,



































π′=2,光十び0+発+持亀ЪhS    いう
ここで,持は自由度 ,
I′=3Ⅳ                (2.15)
であ り,幅はボルツマン定数である。これよりη=ln sとして,運動方程式は





.    psη=百
ps=〕Σ新:―ギ′たBTO        (2.16)
となる。式 (2.16)を満たすリウビル演算子は



















チを=La                  (2.21)
とする。ここで計量行列Gを導入する。
このとき,粒子Jから粒子うに向かうベクトル r″=均―rづの長さ吻メま,





×CC×αα×b)      (2.24)
とすると,
)=y・    0狗
一定における仮想系に対するハミル
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Fig. 2.4: Iterative boosting potential.
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た炭素の隣接 ○サイ ト間の拡散を加速することを意味する。設定温度によってブース トポ
テンシャル評価のためのサンプリング数 κ を変化させる。具体的には,κ=104(T=500,
600[K]),κ=105(T=300,400[Kl)κ=1 6(T=200[Kl)とする.また,△ι=21fsIとする.
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Fig. 2.7: Boost energy Aytl"t"l(l : \,2,3,4) used in lth accelerated MD runs at 7 :300[K]
Table 2.1: Acceleration factor at each temperature
Temperature K t-o*o [ns] t33"3 ["r] to-o/t33'3
200       1.48×1016  1.02×10~1  1.45×1017
300       3.24×108  5.64×10~2  5.72×109
400       7.08×104  .22×10~2  8.78×105
500       2.48×102  .12×10~3  3.07×104
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1000/T[1/K]
Fig. 2.8: Temperature dependence of C diffusivity in a-Fe. Filled circles and filled triangles
indicate the diffusivity calculated by the adaptive boost method and conventional MD
method, respectively. The line was calculated from these plots by using the least-squares
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Fig.2.9:Boost energy isosurface of△レ1::d at 400K.Black clouds indicate the positions
of Fe atoms.ArrOws indicate the C atom jump sequence.
0‐site
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Table 2.2: Diffusivity at 400K with some h(: a) on hyperdynamics: x means that carbon





















































































































Replica Interaction Replica Exchange
Fig. 2.10: Conceptual illustration of MRMD framework. Each replica trlr is integrated
with interaction and mutual exchange. Colors are assigned to each replica to follow its























Rt : R,(r t r.T tt. " ' .7,,t r) (2.70)
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Fig.2.11:Topologies of replica ttrangements foF VariOus existing MRMD.s la)parallel
Fephca method,(bl pattld l■■et誠如 面 cS,(C)ntldged elastic btt methOd,(O ptth―






F″縫r=珂 Fter[2(此Jl,RI+1),RI](2≦/≦ Ⅳ -1),    (2.71)































Fig.2.12: Replica integration into a single image.



















計算機プログラムコー ドを用いて並列計算を実行 して,その並ダ1化効率を評価 した,並夕1
計算機にはBeowulf PCクラスタを使用する.このクラスタは8つのノー ドからなり,個々
のノー ドには2つの11ltel③ Xeon X5570(2.93 GHz)クアツドコア プロセッサーが搭載され ,
合計64個の計算コアを有している.ノー ド間の通信にはギガビットイーサーネットを使
用する.また計算コー ド並all化のプラットホームとしてMcssagc Passillg lllterねcc(MP )
ライブラリを使用 し,プログラムコンパイラーにはInte10 C/C十+(1011lpilcr VeI.111を
用いる.









































T4ble 2.3: Benchrnalk results of the pa,r'allel rio:rii.ritr-clecorr;.posccl N,{D ancl N'ln.N{D calctt-
lations on the PC cltrster.
Nu.rnber of processors Tlne per step [s] Speerlup Efficicncy l%]




























































16     3248
Number of processors
Fig.2.14: Specdup verstls lllilllber of prO(lessors for(10111a,111-decoI1lpOSed卜ID a,1ld卜IRⅣID
usillg about 1 7-11■illioll―p′ミ`rticle systeln.
2.6 MRMD計算コー ドを用いた各種MRMD解析の実施
作成 したMRMD計算コー ドによる各種MRMD法解析を示す .
2.6.1 並列 レプリカ法を用いたα鉄中水素拡散の解析
並残レプリカ法によつて鉄中の水素の拡散係数の計算を行 う.水素の拡散係数DHはア
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Time [ps]
Fig.2.16: Time evol■ltion of the mean sqtlare displacelllents of hydrogen ait0111s.SOlid
line is fl‐oⅡl the LIRⅣ[D calculation 、vi h ten replicas, and the dotted line is fl・oll■ the

































Frg. 2.17: Energy profile for H diffusion between the nearest-neighbor tetrahedral sites.
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Fig. 2.19: Determination of H diffusion in bulk
scheme. Black and gray spheres represent Fe and
CD
Jh  ―   J
(c)60 fs
Fe using PIMD based on the MRMD
H particles,respectively.
Ч フ
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Distance lA]
Frg.2.20: Time evolution of the metadynamics potential with (a) a single walker and (b)
two walkers. The starting potential (thick solid line) is one-dimensional symmetric double
well and steadily filled with Gaussians (dotted lines). The dynamic evolution is labeled
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はなく,バー ガースベクトルbとは別の共役な方向 (共役バーガースベク トル方向)c方
向であることがわかつた。これを具体的に表現すると次式のようになる.
Dettct市e~Dl就tke=ρδ2,core ccT 伸・勾
以降では,このcを共役拡散方向 (cottugate dihsion direction;CDD)と呼ぶ。cはξ


















Fig. 3.1: Simulation model. (a) Side view from slip plane. (b) Top view from slip plane.





































Fig.3.2:Boost energy isosurLces of△yt潔J.Black clouds indicate the positions of Fe
atoms.Wierticil dotted line and dashed circle indicate dislocatiOn line and initial position
of C atolln,respective15ぇ The labels ``a" ～ ``e" indicate 10ng―s ay sites. Small red dOts in
(b)indiCate cel■r of the 10ng―stv sites.
3.2.1.2 転位芯における炭素の拡散経路


























+ Path through O-sites( a ){ Path through dislocation core
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Dislocation loop
- - - Glided dislocation segment
d> Dislocation line direction











Fig. 3.3: Illustration of conjugate channeling effect in dislocation core diffusion. Black
arrows indicate the carbon diffusion path through bulk lattice (O-site) along [111] and
black dots indicate the O-site along the path. Red arrows indicate the carbon diffusion
path through dislocation core along [111]. trp is the maximum dislocation core length
which can be dragged by single carbon atom (See text for details). The dislocation loop
is located between l/th and l/+lth plane as shown in upper right figure. A carbon needs
to move half plane higher than the N+1th atomic plane and pass through two O sites.
Lower right figure show the relation between conjugate diffusion vector c and Burgers
vector b.





を示 している。黒の矢印で示 した経路は,バルク結晶中で隣接 ○サイ トを経由して拡散
する場合の拡散経路であり,鉄のある(110)原子面 (図中のⅣ+1面)に存在する炭素原
子は,そのとなりの (110)原子面とのちょうど中間を経由して,ホップするような形で拡








Fig.3.4:CarbOn dislocation co―movement at 200[K].Small particle is carbon atom






























止まっている転位に対 して,炭素がどう拡散 していくのかとい う描像が使われることが
多かったが,本解析結果に示すとお り,実際は両方の運動を同時に考慮 して議論する必要
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Fig. 3.5: Temperature dependence of carbon diffusivity, D6 in a-iron. MD and accelerated
MD (AB) (20) results are displayed with fi.lled and open symbols, respectively. Results in
bulk lattice, in fixed edge dislocation core, and in free dislocation core are displayed
with circles) squares) and triangles, respectively. Additionally, the results of the case of
two carbon atoms in free dislocation core are displayed with diamonds. The lines are



















3.6(a)である。そ してこの活性化エンタルピーを式 (2.59)に代入 し,活性化エン トロピー
S(r)の変化を求めたのがFig.3.6(b))である。
活性化エンタルピーは温度が高くなるに従つて急速に減少 し,高温において一定値に収
























る(本モデルの場合,(111)方向 .転位芯位置ではそれぞれの原子面での in planc―venue
がちょうど重なり,Fig.3.7左図に示すように1111方向に2面にわたる広い直線的なス
ペース (a1/enuc)が現れる。この方向は転位のバーガースベク トル方向 (すべ り方向)と
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(b)
Fig. 3.6: Temperature dependence of (a) activation enthalpy and (b) activation entropy.
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Fig.3.7: Cottugate difusion avenue in edge dislocation core. Blue and green dOts indicate
the atOms On Ⅳth and Ⅳ+lth(110)planeS,respectiКly.R d dashed lines indicate the




































Fig. 3.8: Geometries of (a) curved dislocation core, (b) screw dislocation core, and (c)
mixed dislocation core along c[111](71'dislocation). BIue and green dots indicate the
atoms on l/th and N+1th (110) planes, respectively. Black lines are the eye guides for
the dislocation cores. Red dashed lines indicate the conjugate diffusion avenue along





































Fig. 3.9: Dislocation-carbon "complex" structure with shear stress 0.S[GPa]. The particles
colored by deep blue are irons in the dislocation core and the atoms colored by waterly
blue are other irons. Black dashed line indicates the dislocation line. Red arrows indicates









Fig. 3.10: Carbon dislocation co-movement with shear stress 0.8[GPa] at 300[K]. Small
































でグ)構造解析を,BCCの他 すべ り藤である(112)面および (123)面,FCCの主すべ り
面(111)面,HCPの11すべ り面,(0001)また柱面すべ り(1010)について行 う。
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Fig. 3.11: Atomistic structure of BCC (112) plane, (a) one slip plane, (b) adjacent two
slip planes, (c) side view of slip planes, (d) adjacent two planes with relative 2bl3 shift to
slip direction. a is lattice constant. The plane which the atoms beiong to is distinguished
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Fig. 3.12: Atomistic structure of BCC (123) ptan", (a) one slip plane, (b) adjacent two
slip planes, (c) side view of slip planes, (d) adjacent two planes with relative 2bl3 shift to
slip direction. o is lattice constant. The plane which the atoms belong to is distinguished
by the color of atoms, blue and green. Blue atom plane and green atom plane are adjacent
two planes.
85
Fig.3.13(a)にFCC結晶のすべ り面 (111)の原子構造を示す.FCCにおいてすべ り面
は(111)面及びそれと等価な面のみである.(111)面上のすべ り方 1魯1は,Fig.3.13(a)に赤
の点線で示すように,Flq,pl司,[101]の3つである。またFCC結晶では,pl司方向を
バー ガー スベクトル方向に持つ完全転位は1111とI12礎方向をそれぞれバー ガー スベクト
ルに持つ2つの部分転位に分解する (Fig.3.13(b))。そこで,ひとつの(111)すべり面の
原子構造を部分転位バーガースベク トル方向 111劉へ半バーガースベク トルず らした場合
の原子構造をFig.3.13((1)に示す。図からわかるようにFlq方向にavenucが現れる.し
たがって,FCC結晶の場合,刃状転位芯内での転位線方向の高速拡散が示唆される.ま
た,別の部分転位バーガースベク トル方lHt F21:にず らすと別の方向 Юl司にⅣenueが現
れることからもわかるようにこれらはCDDになっている。これは等lDlな他のすべり方向

















































Fig. 3.13: Atomistic structure of FCC (111) plan", (u) one slip plane, (b) adjacent two
slip planes, (c) side view of slip planes, (d) adjacent two planes with relative b/2 shift
to the partial Burgers vector direction [tt2]. a is lattice constant. The plane which the
atoms belong to is distinguished by the color of atoms, blue and green. Blue atom plane
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Fig. 3.14: Atomistic structure of HCP basal plane, (a) one slip plane, (b) adjacent two
slip planes, (c) side view of slip planes, (d) adjacent two planes with relative b/2 shift
to the partial Burgers vector direction [0110]. c is lattice constant. The plane which the
atoms belong to is distinguished by the color of atoms, blue and green. BIue atom plane





































べ り方向を持つ主すべ り面においてはCDDへのNenucは転位内では存在 し,高速拡散
が実現する可能性がある.
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Fig. 3.15: Atomistic structure of HCP prism plane (HCP prism plane has two type of
adjacent planes pair, blue-Green red-green), (a) one slip plane, (b),(") adjacent two slip
planes ( (b) blue-green pair and (c) red-green pair), (d) side view of slip planes, ("),(f)
adjacent two planes with relativebl2 shift to slip direction ((e) blue-green pair and (f) red-
green pair). a, c is lattice constant. The plane which the atoms belong to is distinguished
by the color of atoms, blue green, and red. Blue atom plane and green atom plane are





















jector allgnlollted wave(PAllV)法(31)を用いる。ブリルアンゾーン内の積分は Monkllolst―
Pack(32)のた点メッシュを用いて実行 し,原子構造緩和には共役勾配法を用いる.計算に
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Fig. 4.1: (a) Simulation model of the NC copper after thermal relaxation. Atoms are
colored by centro-symmetry parameter,(21) which distinguishes the atoms in grain bound-
aries from those in perfect face-centered cubic (fcc) lattice. The calculated creep curves at
varying (b) stress and (c) temperature. (d) The natural logarithm plot of the determined
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Fig. 4.2: (a) Log-log plot of steady-state creep rate against stress. (b) Log-log plot of
creep rate against grain size at stress of 664[MPa], and 1.66[GPa]. The straight lines are
linear fittings. The snapshots show (c) initial configuration before loadings, (d) 66[MPa],
300[ps], e:0.23T0, (e) 166[MPa], 1000[ps], e:0.95T0, (f) 1.66[GPa], 30[ps] , e:3'28T0, te-
spectively. (d) to (f) are within steady-state creep. Atoms are colored by centro-symmetry















































Fig. 4.3: Dislocation nucleation from grain boundary and the left stacking fault during
creep deformation at (1.66[GPa], 480[K]), and74 picoseconds. The grain size is 10.7[nm].




















































































Fig. 4.4: Natura1 logarithm p10t Of creep rate versus stress, and the red curve is the
p01ynOInial flt.The inset shottrs the aCtivation volume as functiOn of stress.
になることにより,転位生成過程がもはや熱活性化過程ではなく,athemalな過程に っ
ていることを意味する。
4。3.3 ナノ金属結晶ク リー プ変形メカニズムマップ


















































Fig. 4.5: (a) The proposed deformation map in the temperature-stress space for nanocrys-
talline copper showing competition among diffusion, grain boundary sliding, and dislo-
cation nucleation creep. (b) -lnr versus stress for creep governed by three individual
mechanisms, the present MD results is plotted for comparison. The deformation mecha-
nism transition is driven by the competition among these stress-driven, rate controlling
processes. Region I, II, III define the stress range where GB diffusion, sliding, and dislo-






































に用いる.また,νgbs N 1011/sとする.これは,経験的な粒界すべリクリー プ式ごgbS=
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Free energy surface F(A) Free energy surface lr(A)
A well of free energy surface is The dynamics escape over
the first well from the saddle oointFilled with Gaussian potential y(A)
Collectivevariable d Collective variable A


















めには繰 り返し計算を必要とする。λたの長時間平均 ―(λヵ)が拘束カ ∫ーtれ となる。
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付 録C Nudged Elastic Band
Method
NEB法(Nudged Elastic Band Method)(⇒は最小経路探索法の一つで,化学反応の初期
の状態と最終の状態からその二つの状態を結ぶ状態の中で必要なエネルギが最も低くな
る状態を探し出す手法である。
NEB法はPlain Elastic Band MethodとLocally Up ated Planes Algorithllllの二つのよ
い部分を組み合わせて欠点を解消した手法であるため,まずその二つの手法を述べた上で
NEB法の計算手法を示す。
C。l Plain Elastic Band～lethod













C。2  Locally Updated Planes Algorithm







C.3 Nudged Elastic Band Method
Nudged Elastic Band Method(以下NEB)はPEBとLUPの良い点を組み合わせた手法
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表 している。この式にみるようにセン トロイ ド変数は古典系の粒子と同じような役害1を
果たしている。したがつて,セン トロイ ド変数を座標変数にとれば,分配関数でみる限り
7(r)を半古典系の運動方程式として捉えることができる。
D。3 経路積分セン トロイ ド分子動力学法




Mir(t) : (Fr(rt,..- ,rN))c I :7,. .. ,,ly' (D.7)
にしたがつて記述される。ここで,■々 とrI(ι)はそれぞれ物理系のI番目の粒子の質量


































































































/…/二百 礫 覇 SylI机7嗣
(D。17)
となる。ここで,7はセン トロイ ドのある配置 (rl,…。,rN)と3Ⅳ(P-1)個の基準座標
の関数
鼎レ_罰=を西♭♂疏″+l暉杵7Ъ司













を持つ力学系に対 して,温度Tで正準 Monte Carlo計算か定温分子動力学計算の平均と
して求めることができる。しかしながら,前述したように式 (D.7)の運動方程式の軌跡を
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期を短 くできる。このとき,可eOがセン トロイ ドの運動の周期よりも十分短くなるよう
にμIの値を選択するべきである.以上より,十分短い時間 △7の間で,3Ⅳ(P-1)個の
基準座標は式 (D.22)にしたがって急速に動き,その運動は式 (D.21)に従つて動 くセン ト
ロイ ドに比べて十分速い。したがって,自由度の時間スケールの違いから,△7の範囲で
は3/V(P-1)個の基準座標系の有効ハ ミル トニアン7についての式 (D.19)が成 り立つ
と考えてよい。





















NMCMD 1 3ハrたBTξl十:()1ごI (D.30)
である。
D。3.4  REversible REference System Propagator Algorithm
定温NMCMD法に対する数値積分のアルゴリズムについて述べる。式(D.22),式(D.23),
式(D.28),式(D.29)の連立微分方程式の数値積分は,基準座標に関する式 (D。22),式(D.23)
の時間スケールがセン トロイ ドに関する式 (D.28),式(D.29)の時間スケールよりはるか






ν)=DEj五撃)=】E)E―(m∫°/m′∫→)ω∫→2研→2.▽・∫→れ=l       π=1づ=1
P-l N            N
jZ2 = づLりν)+づLF)=ΣΣ 研→・▽努→十】EチJ・▽,,
れ=1づ=1            '=1
をL3 = をLext十づ五NH
である。上付き文字の (Ⅳν)と(θ)はそれぞれ,3Ⅳ(P-1)個の基準座標と3Ⅳ個のセン
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